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^ COMPRENANT CETTE COMPOSITION. 

^^Composition themnodurcissable ayant une transition 
vfrfeuse d'au moins 100*^0 comprenant au moins une re- 
slne epoxyde formee a partir d'au moins un polyepoxyde 
contenant dans sa molecule au moins deux groupes 
epoxydes et d'au moins une potyamine aromatique com- 
portant dans sa molecule au moins deux groupes amino 
primalres, au moins un substituant alcanoyle ayant de 1 a 
12 atomes de carbone situe eh alpha de I'un des groupes 
amino, le rapport molaire de I'amine a I'epoxyde etant tel 
que, a chaque groupe amino, i! corresponds de 1 ,6 a 2,6 
groupes epoxydes. 

Utilisation de cette composition comme revetement pro- 
tecteur de toutes surfaces metalliques ou non et preforme 
souple depliabie comprenant cette composition. 
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La presente invention concerne une preforme soupie depliable 
radialement pour former apres deploiement une structure tubulaire 
durcissabie apres mise en place dans un putts ou une canalisation dont elle 
epouse la forme, pour y constituer un tubage le plus souvent sensiblement 
cylindrique. 

On connaTt deja des preformes dont les parois sont en materiau 
soupie, susceptible d'etre replie sur elle meme de maniere a presenter un 
encombrement radial nettement plus faible que le diametre du pults ou de la 
canalisation a tuber ou a chemiser, dans le cas d'une reparation localisee au 
sein du puits ou du tube. La preforme est introduite dans le puits ou dans la 
canalisation a I'etat replie, puis une fois positionne a I'endroit voulu, on la 
deplie par deforrriation radiale vers I'exterieur. par exemple par introduction 
a I'interieur de la preforme tfun fluide de gonfiage tel qu'un gaz ou un liquide 
par exemple. Sous Teffet de la pression appliquee elle epouse alors la forme 
du puits ou de la canalisation. Ces preformes comprennent habitueilement 
une resine durcissabie a chaud. Generalement cette resine fait partie de la 
paroi constitutive de la preforme et a tres souvent ete introduite par 
impregnation des fibres formant cette paroi. Le durcissement de la resine 
par polymerisation a chaud peut etre du a la temperature regnant dans le 
puits, mais habitueilement il est provoque soit par introduction d'un fluide 
chaud a Tinterieur de la preforme. sort par effet joule au moyen de 
resistances electriques appropriees disposees dans la preforme, par 
exemple de fils electriques faisant partie de I'armature de la paroi de la 
preforme, impregnee de resine thermodurcissable. 11 est egalement possible 
d'utiliser le degagement de chaleur provoque par une reaction exothermique 
que Ton declenche a Tinterieur de la preforme, le plus souvent par mise en 
contact des reactifs au moment voulu. 

La preforme selon la presente invention peut etre mise en place et 
ancree sans quil soit necessaire d'utiliser un ciment. Au sens de la presente 
invention on designe par preforme soupie tout assemblage, possedant de 
preference un systeme de chauffage integre. permettant de maintenir dans 
un milieu confine entre des peaux exterieures et interieures en materiau 
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elastique une resine thermodurcissable. De telles preformes sont par 
example decrites dans les documents de brevet FR-A-2 722 239. WO-A- 
94/21887, WO-A-91/18180 et WO-A-94/25655. L'enseignement de ces 
brevets doit etre considere comme partie integrante de la presente 
5 description du seul fait de leur mention. 

Ces preformes doivent comporter une resine tiiermodurcissable ayant 
des caracteristiques particulieres. II est en effet n^cessaire, en particulier 
pour leurs utilisation dans des putts et notamment des puits petroliers, que 

10 la resine utilisee confere a la pr^forme des proprietes mecaniques elevees. 
une resistance au vieillissement hydrothermique et chimique importante, et 
une reprise en eau la plus faible possible et une latence la plus elevee 
possible permettant le stockage et le transport de la preforme avant sa mise 
en place sans que la reaction de polymerisation commence ou est un 

15 avaricement trop grand. 

La presente invention concerne done aussi des compositions thermo- 
durcissables a latence amelioree, a faible reprise d'eau. ayant une transition 
vitreuse d'au moins 100°C, de preference d'au moins 120°C et souvent d'au 

20 moins 1 40''C comprenant au moins une resine epoxyde formee a partir d'au 
moins un polyepoxyde contenant dans sa molecule au moins deux groupes 
6poxydes et d'au moins une polyamine aromatique comportant dans sia 
molecule au moins deux groupes amino primaires, au moins un substttuant 
alcanoyle ayant de 1 a 12 atomes de cariaone situe en alpha de Tun des 

25 groupes amino, le rapport molaire de famine & r6poxyde 6tant tel que, k 
chaque groupe amino, il corresponde de 1,6 a 2,6 groupes epoxydes. 

La presente invention conceme egalement I'utilisation de ces 
compositions pour la fabrication de preimpregnes devant presenter une forte 
30 latence et ceci dans des precedes exigeant des etapes intermediaires a 
sec de plusieurs heures et egalement I'utilisation de ces compositions 
comme revetements protecteurs des conduites de fluides (liquide. gaz ou 
melange de liquide et de gaz) et en particulier des conduites de transport 
d'hydrocarbures liquides, et/ou gazeux. Ces revetements peuvent etre 
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appliques a rinterieur comme a I'exterieur des conduites. Llnvention 
concerne encore I'utilisation de ces compositions comme revetements 
protecteurs des capacites de stockage. En terme general rinvention 
concerne rutilisation de ces compositions comme revetement protecteur de 
5 toutes surfaces metaliiques ou non pouvant entrer. en contact avec des 
agents qui provoquent la degradation du materiau ou de la surface du 
materiau lorsqu'ils entrent en contact avec la surface du materiau. De fagon 
plus precise c'est le cas de toute surface rentrant en contact avec une 
atmosphere corrosive ou avec un produit adsorbable ou absorbable 

10 provoquant le gonflement de la matiere. Dans le cas des conduites ou des 
capacites de stockage d'hydrocarbures ces revetements qui ont une tres 
faible capacite d'adsorption d'eau permettent en particulier d'eviter la 
corrosion par Teau en evitant le contact direct entre le materiau et Teau ou 
rhumidite contenue dans le produit en contact avec le materiau, que ce soil 

15 la terre dans le cas de conduites ou de capacites enterrees, Fair dans.le cas 
de conduites ou de capacites aeriennes. ou encore I'humidite contenue dans 
les hydrocarbures. On ne sortirait pas du cadre de la presente invention en 
utilisant ces compositions dans le domaine de la micro-electronique et dans 
celui de I'electromecanique qui sont deux domaines dans lesquels la tres 

20 faible capacite d'adsorption d'eau est un facteur important. 

Le choix des polyamines aromatiques que Ton emploie dans le cadre 
de la presente invention est en particulier guide par le fait que Ton souhaite 
avoir des polyamines aromatiques de faible reactivite et de faible solubilite a 

25 une temperature inferieures a environ 40^*0 dans les resines epoxy 
employees. Le choix est egalement influence par le fait que ces polyamines 
aromatiques doivent de preference procurer une bonne tenue a Thydrolyse 
par les enchaTnements amines secondaires et tertiaires qu'elle genere par 
reaction sur le cycle oxirane. Elle doivent egalement procurer de bonnes 

30 proprietes de resistance en temperature. 

Ainsi dans sa 'forme la plus large, la presente invention concerne une 
preforme souple depliable radialement pour former apres deploiement une 
structure tubuiaire durcissable apres mise en place dans un puits ou une 
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canalisation dont elle epouse la forme, caracterisee en ce qu'elle comprend 
au moins une resine epoxyde formee a partir d'au moins un poiyepoxyde 
contenant dans sa molecule au moins deux groupes epoxydes et d'au moins 
une polyamine aromatique comportant dans sa molecule au moins deux 
5 groupes amino primaires, au moins un substituant alcanoyle ayant de 1 a 12 
atomes de carbone situe en alpha de I'un des groupes amino, le rapport 
[ molaire de I'amine a I'epoxyde etant tel que. a chaque groupe amino, 11 
con-esponde de 1 ,6 a 2,6 groupes epoxydes. 

10 On connaTt dans I'industrie des precedes d'utilisation de poiyamines 

aromatiques comme durcisseurs de certaines resines epoxydes telles que 
par exemple les diverses sortes d'ARALDlTES®, les resines EPIKOTES®. 
les resines denommees EPON®, la resine obtenue a partir du 
diglycidyiether du bis-phenol-F (en abrege ci-apres DGEBF) et en particulier 

15 de la resine obtenue a partir du diglycidyiether du bis-phenol-A (en abrege 
cl-apres DGEBA). Dans ces precedes, il est expressement recommande de 
dissoudre prealablement I'amine avant impregnation sur fibre de renfort, par 
exemple sur fibre de verre, sur fibre de carbone, sur fibre ceramique ou sur 
fibre naturelle ou synthetique. En fait, il est connu de I'homme du metier que 

20 pratiquement toute polyamine aromatique peut etre employee comme 
durcisseur de resine epoxyde. II y a done une selection non evidente d'un 
certain nombre limitee de poiyamines permettant d'obtenir les propri§tes 
requises pour les preformes selon llnvention. 

25 La resine 6poxyde peut etre choisie dans le groupe forme par les 

" resines commerciales citees ci-devant, la resine diglycidyiether du bis- 
phenol-A ou du bis-ph6nol-F, la resine de bis-phenol formol, la resine 
phenol-novolaque, les resines cycloaliphatiques, les resines tri ou tetra- 
fonctionnelles, les resines lormees a partir de triglycidylether-isocyanurate 

30 et/ou de triglycidylether-cyanurate et/ou de triglycidyl-cyanurate et/ou de 
triglycidyl-isocyanurate ou les melanges d'au moins deux de ces resines. 

Les resines epoxydes obtenues a partir des composes epoxydes cites 
dans le brevet US-A-4 921 047 sont egalement utilisables dans le cadre de 
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la presente invention. Uenseignement de ce brevet doit etre considere 
comma partie integrants de la presente description du seul fait de sa 
mention. 



5 La resine epoxyde que Ton choisit a le plus souvent une viscosite 

dynamique d'environ 0,04 a environ 50 Pas a environ 25*C. 

L'amine peut aussi comporter au moins un substituant choisi dans le 
groupe forme par le fluor, I'iode, le brome et le.chlore. Elle comporte de 
10 preference au moins deux substituants alcanoyles, chacun etant en alpha 
de part et d'autre d'un groupe amino. 

On a decouvert de fagon surprenante une serie diamines permettant 
d'atteindre les specifications technique fixees pour les preformes. Dans une 
15 premiere serie l'amine aromatique comporte un seul noyau aromatique, Elle 
est de preference choisie dans le groupe forme par le 3,5-diethyl-2,4- 
diaminotoluene et le 3,5-diethyl-2,6-diaminotoluene et les melanges de ces 
deux isomeres denomme ci-apres DETDA. 

20 Dans une deuxieme serie, elle comporte au moins deux noyaux 

aromatiques. Dans ce cas elle comporte souvent deux noyaux aromatique 
qui sont relies Tun a Tautre par un reste hydrocarbone bivalent substitue ou 
non substitue comportant de 1 a 18 atomes de carbone. Ces deux noyaux 
aromatiques sont soit relies par un groupe alcoyle bivalent, soit relies I'un a 

25 Tautre par un reste hydrocarbone bivalent substitue ou non substitue ayant 
de 6 a 18 atomes de carbone et comportant un noyau aromatique. 

Dans le cas ou les deux noyaux aromatiques sont relies par un reste 
alcoyle bivalent, ce reste sera de preference un groupe methylidene non 
30 substitue, ou substitue par au moins un radical choisi parmi les radicaux 
alcoyles et les radicaux halogenoalcoyles ayant de 1 a 3 atomes de 
carbone. Par exemple ce reste alcoyle sera choisi dans le groupe forme par 
le groupe methylidene, le groupe isopropylidene, les groupes 
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halogenoisopropylidenes, le groupe hexafluoroisopropylidene. Dans ce cas 
I'amine est de preference choisie dans le groupe forme par : 

- la 4,4'-methylene-bis{2,6-dimethylaniIine) ou M-DMA ; 

- la 4,4'-methylene-bis{2-isopropyl-6-methyl-aniiine) ou M-MIPA ; 
5 . la 4,4'-nriethylene-bis(2,6-diethylaniline) ou M-DEA ; 

- la 4,4*-methylene-bis(2,6-dnsopropylaniline) ou M-DIPA ; et 

. la 4,4*-nnethylene-bis(3-chloro-2,6-diethylanilne) ou M-CDEA. 

Dans le cas ou Tamine comporte deux noyaux aromatiques qui sont 
10 relies I'un a Tautre par un reste hydrocarbone bivalent substitue ou non 
substitue ayant de 6 a 18 atomes de carbone et comportant un noyau 
aromatique, elle sera de preference choisie dans le groupe forme par : 

- la 4,4'-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-dimethyl-aniline) ; 
. la 4,4'-(piienylene-diisopropyl)-bis(2,6-diethyl-aniline) ; 

,15 - la 4,4*-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyI-aniline) ; 

- la 4,4*-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-dilsopropyl-aniline) ; 

- la 4,4'-(phenylene-diisopropyI)-bis(2,6-dimethyl-3-chloro-aniline) ; 

- la 4,4'-(plienylenediisopropyl)-bis{2,6-diethyl-3-chloro-ani!ine) i 

• la 4,4*-{phenyIene-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyl-3-chloro-aniline) ; 
20 - la 4,4'-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-3-chloro-aniiine) ; 

- la 3,3*-(phenylene-diisppropyl)-bis{2,6-dimethyl-aniline) ; 

- la 3,3'-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-diethyl-aniline) ; 

- la 3,3'-(phenylene-diisopropyl)"bis(2,6-dipropyl-aniline) ; 

- la 3,3*-{phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-dimethyl-3-chloro-aniiine) ; 
25 " ta 3,3'-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-diethyl-3-chloro-aniline). 

- la 3,3'-(phenylene-diisopropyl)-bis{2,6-dipropyl-3-chloro-aniline) ; 
■ la 3,3 -(phenyiene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-aniline) ; et 

- la 3,3'-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-3-chIoro-aniline). 

30 Dans une forme parti culiere de realisation de invention, la preforme 

comprendra au moins une resine epoxyde formee a partir d'au moins un 
polyepoxyde contenant dans sa molecule au moins deux groupes epoxydes 
et d'au moins deux polyamines aromatiques. 
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Les compositions de la presente invention doivent repondre aux 
conditions de mise en oeuvre suivantes de maniere a pouvoir etre employee 
pour la fabrication des preformes souples selon la presente invention : 

5 , - etre capables de procurer une duree de vie en pot (stockage) ou 

sur fibres de renfort, par example fibres de verre ou equivalent, egale ou 
superieure 20 jours, habituellement d'environ 30 jours a environ 4 mois, et le 
plus souvent d'environ 30 jours a environ 2 mois et ceci pour une 
temperature moyenne de stockage egale ou inferieure a 25^*0, 
10 habituellement d'environ O^^C a environ 15°C et le plus souvent d'environ 
0°C a environ 5°C ; 

- etre capables de procurer apres stockage en pot ou sur support 
dans les conditions decrites ci-dessus une latence residuelle d'au moins 3 

15 heures, de preference d'au moins 6 heures a une temperature d'environ 
70^*0 a environ 90°C et le plus souvent . d'au moins 8 heures a une 
temperature d'environ 80°C. La latence residuelle sera souvent d'au moins 5 
heures a 120^*0 et de preference d'au moins 7 heures a cette temperature ; 

20 - etre capables de procurer apres stockage en pot ou sur support 

pendant une duree d'au moins 90 jours, habituellement d'environ 90 jours a 
environ 6 mois et le plus souvent d'environ 90 jours a environ 4 mois a une 
temperature inferieure ou egale moins IS^'C, habituellement d'environ -30°C 
a environ -18°C et le plus souvent d'environ -25°C a environ -IS^'C une 

25 latence residuelle d'au moins 8 heures, de preference d'au moins 10 heures 
et le plus souvent d'au moins 1 1 heures a une temperature d'environ 70*^0 a 
environ 90°C et le plus souvent d'environ 80°C ; 

- pouvoir etre deposees sur support fibreux tels que par exemple 
30 sur fibres de verre, sur fibres de carbone, sur fibres en KEVLAR®, sur fibres 

ou fils metalliques, sur fibres ceramiques ou sur fibres naturelles ou 
synthetiques de maniere ciassique, que ce soit manuellement ou 
mecaniquement. Ceci implique le choix de compositions ayant une viscosite 
dynamique relativement faible permettant une impregnation de bonne 
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qualite des fibres formant les parois de la preforme. Cette viscosite 
dynamique sera a 50°C souvent inferieure a ISOOmPa.s (millipascals 
seconde) et habitueliement d'environ 300 a environ 1500 mPa.s ; 

5 - respecter les regies d'hygiene et de securite ; 

- avoir una temperature de polymerisation compatible avec la 
resistance a la chaleur des polymeres constitutifs des parois de la preforme 
c'est a dire le plus souvent une temperature de polymerisation inferieure ou 

10 egale a environ 170''C et souvent inferieure ou egale a environ 160°C ; 

- avoir une duree de polymerisation la plus reduite possible a la 
temperature de polymerisation souhaitee, par exemple une duree de poly- 
merisation a 140*^0 d'au plus 9 heures et de preference d'au plus 8 heures. 

15 Cette duree sera par exemple d'au plus 7 heures a ISO^'C ou d'au plus 6 
heures a 160°C- Souvent la duree de polymerisation sera d'au plus 6 heures 
a 150°C ou d'au pJus 5 heures a 160°C ; 

- enfin, I'absorption d'eau, qui est Pun des criteres de selection le 
20 plus important dans le cadre de ia presente invention, sera inferieure a 3% a 

80°C et souvent inferieure a 3% a 100*=*C. Cette absorption sera de 
' preference inferieure 2% a ces temperatures. 

Dans une mise en oeuvre particuliere de Tinvention, les compositions 
25 selon {'invention contiendront un controleur d'ecoulement (en anglais flow 
"regulator). Get ajout permet d'eviter lors du pressage de plusieurs couches 
dimpregnes I'ecoulement de la resine par essorage et preserve aussi le 
rapport volumique fibre/matrice qui est de preference d'environ 1 :1. Ce 
rapport est celui qui permet d'avoir les meilleures proprietes mecaniques sur 
30 composites apres I'etape de polymerisation. Get ajout peut etre effectue 
selon deux methodes principales. On ajoute le controleur d'ecouiement au 
moment du melange de I'epoxyde et du durcisseur (done avant la 
polymerisation). Le controleur d^ecoulement est le plus souvent choisi dans 
le groupe formes par les polymeres du type polyethersulfones, poiyamides, 
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polyimides et polyarylsulfones. La proportion de. controleur d'ecoulement est 
habituellement d'environ 1 a 15% en poids par rapport au poids final de la 
composition. Le melange de ces polymeres peut etre effectue a I'aide d'un 
solvant et dans ce cas epoxyde. durcisseur et polymere sont en solution au 
5 moment du melange et le solvant est evapore apres Timpregnation des 
parois de la preforms. On peut egalement travailler sans utilisation de 
solvant. Dans ce cas le controleur d'ecoulement est ajoute au melange 
epoxyde - durcisseur sous forme d'une poudre tres fine de polymere qui 
fond au moment du pressage. 

10 

Dans le cadre de ia presente invention, on peut egalement ajouter 
dans la composition un durcisseur tres reactif (c'est a dire presentant une 
reactivite superieure au durcisseur principal et le plus souvent tres 
largement superieure) en petite proportion par exemple d'environ 1 a 15% 

15 en poids et souvent d'environ 1 a 10% en poids par rapport au poids total de 
la composition. Dans ce cas ce durcisseur est ajoute au dernier moment 
juste avant I'impregnation et apres addition du controleur d'ecoulement. 
Ainsi la reaction de reticulation se fera apres impregnation et ne perturbera 
pas ie mouHIage du tissu et engendrera une amorce de reseau 

20 tridimensionnel a forte viscosite dynamique. Le durcisseur le plus latent ne 
reagira que plus tard a chaud par exemple a SC^C ou plus et terminera la 
reticulation de la resine. 

Les compositions selon la presente invention peuvent comporter une 
25 proportion de polyamine aromatique primaire en poids d'environ 20 a 
environ 60 parties pour 100 parties de resine epoxy et le plus souvent 
d'environ 25 a environ 55 parties pour 1 00 parties de resine epoxy. 

Pour que la. composition puisse avoir la stabilite ou latence desiree, elle 
30 pourra contenir par exemple au plus 30% en poids de ces polyamines 
aromatiques solubiiisees dans la resine epoxy tant que la temperature de 
ladite composition ne depasse pas 60°C et de preference 40''C. 
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Dans le but de montrer les avantages principaux apportes par le choix 
des formulations seion la presente invention qui sont decrites dans les 
exemples 1 a 7 ci-apres par rapport a une formulation connue decrite dans 
rart anterieur dans le document de brevet EP-A-211214 (composition 
5 comprenant comme durcisseur la 4,4'-diaminodiphenylsulfone ou DDS) et 
dans I'exemple comparatif 8 ci-apres les resultats des tests sont donnes 
dans le tableau 2 ci-apres. Ces tests sont la determination du temps de gel 
a trois temperatures 60°C, 80°C et 120^C. Le temps de gel est le temps 
requis pour une temperature choisie et une composition donnee, pour 

10 atteindre un taux d'avancement de la reaction de polymerisation Xg. Ce taux 
d'avancement Xg de la reaction au point de gel est un facteur important car 
11 est lie a un changement majeur rheologique du a la transformation 
irreversible d'un liquide visqueux en un gel viscoelastique. Le temps de gel 
est mesure avec un appareil commercialise sous le nom TROMBOMAT®, 

15 commercialise par la societe PRODEMAT et qui est capable de determiner 
le passage au point de gel et d'evaluer la reactivite du durcisseur a partir du 
suivi cinetique de la reaction. 

La viscosite dynamique est mesuree a 50*^0 avec un viscosi metre cone 
20 - plan PK1 00® commercialise par la societe HAAKE. 

La mesure de la transition vitreuse est effectuee avec un appareil 
KINEMAT® de la societe PRODEMAT. La rampe de montee en temperature 
est de 2^C par minute de 20°C a 250°C. La transition vitreuse marque le 
25 passage de Tetat vitreux a I'etat caoutchoutique et determine ainsi la limite 
d'utilisation en temperature des resines epoxydes decrites dans les 
exemples 1 a 8. La mesure de la temperature de la transition vitreuse est 
effectu§e sur des echantilions polymerises a 140°C pendant 8 heures. 

30 ^absorption d'eau dans le cas des resines epoxydes se traduit par une 

variation progressive de la rigidite des mailles du reseau reticule. Cette 
fixation d'eau entrame un changement de niveau de la transition vitreuse et 
favorise la degradation hydrolytique de la resine epoxyde et des interfaces 
avec les fibres de renfort des parois de la preforme. II est done important 
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que les epoxydes durcis par les polyamines aromatiques aient des 
absorption d'eau les plus faibles possibles. Les mesures comparatives 
d'absorption d'eau sont effectuees sur des eprouvettes de resines de 50 x 
25 X 5 millimetre qui ont ete au prealable polymerisees 8 heures a 140^C 
5 puis impregnees jusqu'a saturation dans de Veau distillee maintenue a 80°C. 
L'absorption d'eau est mesuree par difference de masse a intervalle 
reguliers jusqu'au moment ou la saturation est atteinte c'est-a-dire jusqu'a 
poids constant ce qui donne le taux de reprise d'eau en pour-cent poids 
indique pour chaque composition des exemples 1 a 8 dans le tableau 2 ci- 
10 apres. 

II est clair que de fagon surprenantes les compositions de la presente 
invention ont un taux de reprise d'eau largement inferieure au taux de 
reprise d'eau de la composition de comparaison de I'exemple 8 et presente 
15 done un avantage indeniable. 

La pr6sente invention sera mieux comprise et ses avantages 
apparaTtront plus clairement a la lecture des essais decrits ci-apres. 

20 Ces essais sont realises avec la r6sine §poxy DGEBA fabriquee et 

vendue par la societe CIBA sous la reference LY 556. Les principales carac- 
teristiques de la resine sont : 

Viscosite dynamique a 25 "^C : 12 Pa.s ; 
25 Teneur en epoxyde : 1 ,1 5 equivalent par kilogramme ; et 

Poids specifique : 1 ,1 5 g/cm^. 

Afin de respecter la stoechiometrie de la reaction, il est necessaire de 
calculer au preailable la quantite theorique de durcisseur a introduire dans le 
30 melange pour 100 grammes de prepolymere epoxyde. Cette quantite est 
aussi appelee "ppcr" (partie en poids pour cent grammes de resine). 
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Poids equivalent d'aminef) 

ppcr = 1 00 X 

Poids equivalent d'epoxyC) 
(*) il s'agit de poids equivalents par hydrogens reactif. 

Le poids equivalent du prepolymere epoxy est donne par le fournisseur 
5 CIBA : 5,32 g equivalent epoxy par kg, soit 1 000 : 5,32 = 1 87,79 g/moie. 

La stoechiometrie implique la reaction d'une molecule de prepolymere 
epoxy portant deux groupe epoxydes avec deux hydrogenes mobiles de 
ramine. Les diamines primaires utilisees dans les exemples possedent 
10 quatre hydrogenes mobiles par molecules. Les quantites d'amines en ppcr 
pour chaque amine utilisee sont indiquees dans le tableau 1 ci)apres. 



TABLEAU 1 



Amine 


Masse moiaire 


DDCr 


DETDA 


178,28 


23.73 


M-DMA 


254.38 


33,86 


M-MIPA 


310,49 


41.33 


M-DEA 


310,49 


41.33 


M-DIPA 


366,60 


48,80 


M-CDEA 


379,38 


50,50 


M-MIPA/M-DIPA (50/50) 


310.49/366,60 


20,66/24,40 


DDS 


248,31 


33,00 



15 

EXEMPLES 

Les compositions testees sont elaborees comma decrit dans 
20 exemple 1 a 8 ci-apres. 



■ ^ 
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Exemple 1 

23,73 g de DETDA sont ajoutes sous agitation pendant 5 minutes et a 
40°C dans 100 g de DGEBA. La temperature est ensuite abaissee a -18°C 
5 pour conserver la composition. 

33,86 g de M-DMA sont ajoutes sous agitation dans 100 g de DGEBA 
10 chauffee a 8^C. L'agitation est poureuivie jusqu'a dissolution complete 
pendant environ 30 minutes. La temperature est ensuite abaissee a -18°C 
pour conserver la composition. 

Exemple 3 

41,33 g de M-MIPA sont ajoutes sous agitation dans 100 g de DGEBA 
chauffee a 80»C. L'agitation est poursuivie jusqu'a dissolution complete 
pendant environ 30 minutes. La temperature est ensuite abaissee a -18°C 
pour conserver la composition. 

Exemple 4 

41 ,33 g de M-DEA sont ajoutes sous agitation dans 1 00 g de DGEBA 
chauffee a SCC. L'agitation est poursuivie jusqu'a dissolution complete 
25 pendant environ 30 minutes. La temperature est ensuite abaissee a -18''C 
pour conserver la composition. 

Exemple 5 

30 48,80 g de M-DIPA sont ajoutes sous agitation dans ICQ g de DGEBA 

chauffee a 80°C. L'agitation est poursuivie jusqu'a dissolution complete 
pendant enwron 15 minutes. La temperature est ensuite abaissee 
rapidement a -1 8°C pour conserver la composition. 



15 



20 
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Exemole 6 

50,50 g de M-CDEA sont ajoutes sous agitation dans 100 g de DGEBA 
chauffee a 90°C. L'agitation est poursuivie apres dissolution complete 
5 pendant environ 20 minutes. La temperature est ensuite abaissee a 4'=*C 
pour conserver la composition. 

Exemple 7 

10 20.66 g de M-MIPA et 24,40 g de M-DIPA{melange 50/50) sont ajoutes 

sous agitation dans 100g de DGEBA chauffee a 80°C. L'agitation est 
poursuivie jusqu'a dissolution complete pendant environ 20 minutes. La 
temperature est ensuite abaissee a -18°C pour conserver la composition. 

15 Exemple 8 

33,00 g de DDS sont ajoutes sous agitation dans 100g de DGEBA 
chauffee a 90°C. L'agitation est poursuivie jusqu'a dissolution complete 
pendant environ 30 minutes. La temperature est ensuite abaissee a -18^C 
20 pour conserver la composition. 

Les resuttats des tests de ces compositions sont donnes dans le 
tableau 2 ci-apres. La viscosite mesuree est la viscosite dynamique a 50°C 
25 exprimee en millipascals seconde. La transition vitreuse est en degres 
Celsius et I'adsorption de I'eau est mesuree comme decrit plus haut, a BO^'C 
a saturation. 
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TABLEAU 2 



Amine 


temps de gel en heures 


viscosite 


transitio 
n 

vrt reuse 


1 ■ 

adsorpti 
on H2O 




60°C 


80°C 


120°C 










>12 


6 




300 


168 


1.8 


M-DMA 


>12 


6 




750 


168 


1,85 


M-MIPA 


> 15 


9 




800 


165 


1.8 


M-DEA 


>20 


12 




400 


157 


1.8 


M-DIPA 


> 12 


12 




, 1300 


150 


1.8 


M-CDEA 


> 100 


39 


8 


1000 


155 


1.5 


M-MIPA/M-DIPA 
(50/50) 


> 15 


11 




1000 


154 


1,8 


DDS 


>20 


17 


5 


2000 


165 


3,8 
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REVENDICATIONS 

1 - Preforme souple depiiable radialement pour former apres deploiement 
une structure tubuiaire durcissable apres mise en place dans un puits ou 

5 une canalisation dont elle epouse la forme caracterise en ce qu'elle 
comprend au moins une resine epoxyde formee a partir d'au moins un 
polyepoxyde contenant dans sa molecule au moins deux groupes epoxydes 
et d'au moins une polyamine aromatique comportant dans sa molecule au 
moins deux groupes amino primaires, au moins un substituant alcanoyle 
10 ayant de 1 a 12 atomes de carbone situe en alpha de Pun des groupes 
amino, le rapport molaire de Tamine a I'epoxyde etant tel que, a chaque 
groupe amino, il corresponde de 1 ,6 a 2,6 groupes epoxydes. 

2 - Preforme selon la revendication 1 dans laquelie la resine epoxyde a une 
15 viscosite dynamique d'environ 0,04 a environ 50 Pa.s a environ 25'*C. 

3 - Preforme selon la revendication 1 ou 2 dans laquelie la resine epoxyde 
a une reprise en eau a saturation inferieure a 3% a 80°C et une latence d'au 
moins trois heures a SO^'C. 

20 

4 - Preforme selon Tune des revendications 1 a 3 dans laquelie famine 
comporte au moins un substituant choisi dans le groupe forme par le fiuor, 
riode, le brome et le chlore. 

25 5 - Preforme selon Tune des revendications 1 a 4 dans laquelie Tamine 
comporte au moins deux substituants alcanoyles chacun etant en alpha de 
part et d'autre d'un groupe amino. 

6 - Preforme selon Tune des revendications 1 a 5 dans laquelie ('amine 
30 comporte un seul noyau aromatique. 

7 - Preforme selon la revendication 6 dans laquelie I'amine est choisie dans 
le groupe forme par le 3,5-diethyl-2,4-diaminotoluene et le 3,5-diethyl-2,6- 
diaminotoluene. 
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8 - Preforme selon Tune des revendications 1 a 5 dans laquelle I'amine 
comporte au moins deux noyaux aromatiques. 

5 9 - Preforme selon la revendication 8 dans laquelle Tamine comporte deux 
noyaux aromatiques qui sont relies I'un a j'autre par un reste hydrocarbone 
bivalent substitue ou non substitue comportant de 1 a 18 atomes de 
carbone. 

10 10 - Preforme selon ta revendication 8 ou 9 dans laquelle I'amine comporte 
deux noyaux aromatiques relies par un groupe alcoyle bivalent. 

11 - Preforme selon Tune des revendications 8 a 10 dans laquelle I'amine 
comporte deux noyaux aromatiques relies I'un a I'autre par un groupe 

15 methylidene non substitue, ou substitue par au moins un radical choisi parmi 
les radicaux aicoyles et les radicaux halogenoalcoyles ayant de 1 a 3 
atomes de carbone. 

12 - Preforme selon la revendication 11 dans laquelle les deux noyaux 
20 aromatiques sont relies par un groupe choisi parmi le groupe methylidene, le 

groupe isopropylidene. les groupes halogenoisopropylidenes et le groupe 
hexafluoroisopropylidene. 

13 - Preforme selon Pune des revendications 1 a 5 ou 8 a 12 dans laquelle 
25 ramine est choisie dans le groupe forme par : 

. la 4.4'-methylene-bis(2,6-dimethyl-anlline) ; 

- la 4,4'-methylene-bis(2-isopropyl-6-methyl-anirme) ; 

- la 4,4*-methyIene-bis{2,6-diethyI-aniline) ; 

- la 4.4*-methyiene-bis(2,6-diisopropyl-aniline) ; et 
30 - la 4,4'-methylene-bis(3-chloro-2,6-diethyl-anllne). 

14 - Preforme selon Tune des revendications 1 a 5 ou 8 ou 9 dans laquelle 
I'amine comporte deux noyaux aromatiques qui sont reli6s I'un a I'autre par 
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un reste hydrocarbon'e bivalent substitu§ ou non substitue ayant de 6 a 18 
atomes de carbone et comportant un noyau aromatique. 

15 - Preforme selon la revendication 14 dans laquelle Tannine est choisie 
5 dans le groupe forme par 

- la 4,4*-(phenylenediisopropyl)-bis(2,6-dimethyl-aniline) ; 

- la 4.4-(phenylenediisopropyl)-bis(2,6-diethyl-aniline) ; 
-la 4.4'-(phenylene-diisopropyl)-bis{2,6-dipropyl-aniline) ; 

- la 4,4'-{phenylene-diisopropyI)-bis(2,6-diisopropyl-aniline) ; 

10 - la 4,4'-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-dimethyl-3-chloro-aniIine) ; 

- la 4,4'-(phenyienediisopropyl)-bis(2,6-diethyl-3-chloro-aniiine) ; 

- la 4,4*-{phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyI-3-chloro-aniline) ; 

- la 4,4'-(phenyiene-diisopropyI)-bis(2,6-diisopropyl-3-chloro-aniline) ; 

- la 3,3'-(phenylene-diisopropyl)-bis{2,6-dimethyl-aniIine) ; 
15 - la 3.3'-(phenyiene-diisopropyl)-bis{2,6-diethyi-ani!ine) ; 

- la 3,3'-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyl-aniIine) ; 

- la 3,3'-{phenylene-diisopropyI)-bis(2,6-dimethyl-3-chloro-aniIine) ; 

- la 3.3'-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-diethyl-3-chloro-anirme), 

- la 3,3'-(phenylene-diisopropyl)-bis{2.6-dipropyl-3-chloro-aniIine) ; 
20 - la 3,3 -(phenyIene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-aniline) ; et 

- la3,3-{phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-3-chloro-aniline). 

16 - Preforme selon Tune des revendications 1 a 15 comprenant au moins 
une resine epoxyde form6e a partir d'au moins un polyepoxyde contenant 

25 dans sa molecule au moins deux groupes epoxydes et d'au moins deux 
polyamines aromatiques. 

17 - Composition thermodurcissable ayant une transition vitreuse d'au moins 
100°C caracterisee en ce qu'elle comprend au moins une resine epoxyde 

30 formee a partir d'au moins un polyepoxyde contenant dans sa nriolecule au 
moins deux groupes epoxydes et d'au moins une polyamine aromatique 
comportant dans sa molecule au moins deux groupes amino primaires, au 
moins un substituant alcanoyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone situe en 
alpha de I'un des groupes amino, le rapport molaire de I'amine a I'epoxyde 
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etant tel que, a chaque groupe amino, il corresponde de 1 ,6 k 2,6 groupes 
epoxydes. 

1 8 - Composition thennodurcissables selon la revendication 1 7 dans 
laquelle I'amine comporte au moins un substituant choisi dans le groupe 
fonme par le fluor, Tiode, le brome et le chlore. 

19 - Composition themiodurcissables selon la revendication 17 ou 18 dans 
laquelle Famine comporte au moins deux substituants alcanoyles chacun 
etant en alpha de part et tfautre d/un groupe amino. 

20 - Composition selon Tune des revendications 17 a 19 dans laquelle 
Tamine comporte un seul noyau aromatique. 

21 - Composition selon I'une des revendications 17 a 20 dans laquelle 
I'amlne est choisie dans le groupe forme par le 3,5-diethyl-2.4- 
diaminotoluene et le 3.5-diethyl-2,6-diaminotoluene. 

22 - Composition selon Tune des revendications 17 a 19 dans laquelle 
Tamine comporte au moins deux noyaux aromatiques. 

23 - Composition selon la revendication 22 dans laquelle famine comporte 
deux noyaux aromatique qui sont relies Pun a Tautre par un reste 
hydrocarbone bivalent substitue ou non substrtue comportant de 1 a 18 
atomes de carbone. 

24 - Composition selon la revendication 22 ou 23 dans laquelle I'amine 
comporte deux noyaux aromatiques relies par un groupe alcoyle bivalent. 

25 - Composition selon I'une des revendications 22 a 24 dans laquelle 
I'amine comporte deux noyaux aromatiques qui sont relies Tun a Tautre par 
un groupe methylidene non substitue, ou substitue par au moins un radical 
choisi parmi les radicaux alcoyles et les radicaux halogenoalcoyles ayant de 
1 a 3 atomes de carbone. 
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26 - Composition selon Tune des revendications 22 a 25 dans laquelle les 
deux noyaux aromatiques sont relies par un groupe choisi parmi le groupe 
methylidene, le groupe isopropylidene, ies groupes 

5 halogenoisopropylidenes. le groupe hexafluoroisopropylidene. 

27 - Composition selon Tune des revendications 22 a 26 dans laquelle 
Tamine est choisie dans le groupe forme par : 

- la 4,4 -methylene-bis(2,6-dimethyl-aniline) ; 

10 - la 4,4 -methy!ene-bis{2-isopropyi-6-methyl-aniline) ; 

- la 4,4 -methylene-bis(2,6-diethyl-aniline) ; 

- la 4,4 -methylene-bis(2,6-diisopropyl-aniline) ; et 

- la 4,4'-methylene-bis(3-chloro-2,6-diethyl-anilne). 

15 28 - Composition selon la revendication 22 ou 23 dans laquelle Tamine 
comporte deux noyaux aromatiques qui sont relies I'un a I'autre par un reste 
hydrocarfaone bivalent substitue ou non substitue ayant de 6 a 18 atomes de 
carbone et comportant un noyau aromatique. 

20 29 - Composition selon la revendication 28 dans laquelle {'amine est choisie 
dans le groupe forme par : 

- la 4,4 -(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-dimethyl-aniIine) ; 

- la 4.4-{phenylene-diisopropyl)-bis(2.6-diethyl-aniline) ; 

- la 4,4 -{phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyI-aniIine) ; 
25 - la 4,4 -{phenylene-diisopropyI)-bis(2,6-diisopropyl-aniiine) ; 

- la 4.4'-{phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-dimethyl-3-chloro-aniline) ; 

- la 4,4 -(phenylene-diisopropyI)-bis(2,6-diethyl-3-chloro-aniline) ; 

- la 4,4 -(phenylene-diisopropyl)-bis{2,6-dipropyl-3-chloro-aniline) ; 

- la 4.4 •(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-3-chloro-aniline) ; 
30 - la 3,3'-{phenylene-diisopropyI)-bis(2,6-dimethyl-aniline) ; 

- la 3,3'-(phenylene-diisopropyl)-bis{2,6-diethyl-aniline) ; 

- la 3,3 -(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyl-aniline) ; 

- la 3,3 -(phenylene-diisopropyI)-bis(2,6-diniethyl-3-chloro-aniIine) ; 

- la 3,3'-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-diethyl-3-chloro-aniline) ; 
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- la 3,3 -{phenylene-cliisopropyt)-bis(2,6-dipropyl-3-chloro-aniline) ; 

- la 3,3'-(phenylene-diisopropy!)-bis(2.6-diisopropyl-aniHne). et 

- la3,3'-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-3-chloro-aniline). 

5 30 - Composition selon Tune des revendications 17 a 29 caracterisee en ce 
qu'elle comprend au moins une resine epoxyde formee a partir d'au moins 
un polyepoxyde contenant dans sa molecule au moins deux groupes 
epoxydes et d'au moins deux polyamines aromatiques. 

10 31 - Utilisation tfune composition selon Tune des revendications 17 a 30 
pour la fabrication tfune preforme souple depliable radialement pour former 
apres deploiement une stmcture tubulaire durdssable apres mise en place 
dans un puits ou une canalisation dont elle epouse la forme. 

15 32 - Utilisation d*une composition selon Tune des revendications 17 a 30 
comme revetement protecteur de toutes surfaces metalliques ou non. 

33 - Utilisation d'une composition selon Tune des revendications 17 a 30 
dans le domaine de la micro-eiectronique ou dans celui de 
20 relectromecanique. 
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